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未だ物理的解釈が確立されていないガラス転移について，世界中で活発な研究が進行中である．この様な
状況下で，我々はガラス転移に共通した特性のひとつである動的不均一性に着目した．我々の研究グループで
は高分子のガラス形成物質であるポリスチレン(PS)の研究を行い，バルク試料が示す性質と固体基板上に作
成した膜厚 100nm以下の薄膜の性質に本質的な差異があることを発見したが，我々はこの要因は動的不均一
性にあると考えている．次の研究段階として，高分子に比べて分子サイズが十分に小さく，分子量の変化や分子
量分布などの概念を持たない低分子ガラスの研究を試みた．その研究を行うことによって，ガラス形成物質の薄
膜化することにおける物理的理解の糸口になることを目的としている． 
今回，低分子ガラス形成物質のひとつであるフルクトースの薄膜を作製し，ガラス転移点近傍での分子レベ
ルでの観察を行った．薄試料は D(-)－フルクトース（C6H12O6, 分子量=180g/mol）のエタノール溶液を SiOH基
板上にスピンキャストすることによって作成した（SiOH 基板とは Si（100）ウエハーを濃硫酸と過酸化水素を 8：
2(v/v)で混合した溶液を用いて表面の親水性化処理を施したものである．）．スピンキャスト法(回転数=5000rpm，
時間=20s)を用いて C6H12O6のエタノール溶液を SiOH 基板上に展開し，室温で自然乾燥することで超薄膜を
得た．膜構造の評価には X 線反射率(XR)を採用した．XR の測定は特性 X線(CuKα1線：λ=1.5405Å)を用い，
散乱角(2θ)が 0°＜2θ＜4.2°の範囲で行った．Simatosらによる膨張率測定より，フルクトースのガラス転移温度が
10℃近傍であることが報告されているので，－6℃から 20℃の温度範囲で降温・昇温過程におけるデータ収集
を行った．その結果，今回の測定温度範囲でこれまでに類例を見ないほど巨大な負の熱膨張が確認され，再現
性のある現象が現れた．フルクトース薄膜固有の負の熱膨張が分子間の水素結合に関連があると予想される
ため，赤外分光(IR)の測定を行い分子間相互作用についての情報の取集を試みた．エタノールを溶媒とする
D(-)-フルクトース溶液を用いて，KBr 基板上にキャストすることによって赤外分光測定用試料を作製した．キャ
スト試料はホットプレート(表面温度110℃)上で2分間保持し，その後すぐに液体窒素に投入しクエンチし，25℃
から 135℃の温度範囲で降温・昇温過程における赤外吸収スペクトルを測定した．その結果，フルクトース分子
間の水素結合(O‐H・・・O)に可逆な強い温度依存性が見られた． 
本研究は，単に(1)負膨張係数の最大値を更新するに留まらず，(2)薄膜化することにより，(3)バルクのガラス
転移に伴って負の熱膨張が発現するという，(4)水素結合のネットワーク化が関与する物質の史上初の事例で
ある． 
